BUIMDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ QE 1 99 1 0 52 1 A 1 




® Int. CI. 7 : 

C09C3/04 

C 09 C 1/36 



DEUTSCHES 
PATENT- UIMD 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
® Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



199 10 521.9 
10. 3,1999 
28. 9.2000 



CM 

m 
o 

O) 
LU 

Q 



@ Anmelder: 


@ Erfinder: 


KRONOS TITAN GmbH & Co. OHG, 51373 


Orth-Gerber, Jiirgen, Dr., 51519 Odenthal, DE; 


Leverkusen, DE 


Elfenthal, Lothar, Dr., 40764 Langenfeld, DE; 




Blumel, Siegfried, Dr., 40883 Ratingen, DE 




© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 




zu ziehende Druckschriften: 




DE 40 01 222 A1 




DE-OS 1467 442 




DE 36 90 042 T1 




GB 1417 574 




EP 05 68 720 A1 




WO 94 18 277 A1 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Organisch nachbehandelte Pigmente fur Lacksysteme 

® Durch eine "doppelte" organische Nachbehandlung - 
eine Organik I wird vor der abschlieSenden Mahlung auf 
die unbehandelten oder bereits anorganisch nachbehan- 
delten TeNchen als "Mahlhilfsmittel" und eine Organik II 
wird nach der Mahlung als spezielles "Dispergier- und Be- 
netzbarkeitshilfsmittel" aufgebracht - lassen sich hoch- 
wertige Titandioxidpigmente erzeugen, die besonders fur 
wasserverdunnbare Hochglanzdispersionslacke geeignet 
sind. Eine Anpassung der Organik II an die Matrix durch 
Andern des HLB-Wertes beeinflufct nicht mehr den Grad 
der Aufmahlung, sondern in positiver Weise den Vertei- 
lungsgrad der Pigmentpartikel in der Matrix und fuhrt da- 
durch zu einer verb esse rten Dispergierung und einem ho- 
heren Glanz. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung leicht dispergier- und benetzbarer Pigmentteilchen, bei dem Pri- 
marteilchen in einer Strahlmuhle aufgemahlen werden, wobei eine organische Substanz/ein organisches Substanzge- 

5 misch als Mahlhilfsmittel zugegeben wird, sowie leicht dispergier- und benetzbare unbehandelte oder anorganisch nach- 
behandelte, aufgemahlene Titandioxidpigmente und deren Verwendung in Lacksystemen. 

Neben einem schleierfreien Hochglanz der Beschichtung sind eine sehr gute Benetzbarkeit und Dispergierbarkeit 
wichtige Forderungen an beispielsweise hochwertige Titandioxidpigmente fur deren Einarbeitung in Lacksysteme. Sol- 
cheLackpigmente weisen neben einer anorganischen Beschichtung (Oxide, Phosphate, Silikate, Borate) auch eine orga- 

10 nische Beschichtung auf. Als organische Substanzen werden dabei vor allem Glycerin, Pentaerythritol, Trimethylolethan 
und Triethylolpropan eingesetzt. Nach der DE 14 67 442 wird die Dispergierbarkeit und der Glanz von Tltandioxid in 
Lacksystemen auch durch die Behandlung init Urasetzungsprodukten von Polyolen und Ethylenoxid positiv beeinfluBt. 
Auch verbessern Oberflachenbehandlungen mit Salzen von Alkanolaminen und Hydroxycarbonsauren die Dispergier- 
barkeit. 

15 GemaB GB 1 417 574 wird ein Gemisch aus einer hydrophilen und einer hydrophoben Organik als Mahlhilfsmittel 
verwendet. Als hydrophile Organik sind Polyalkohol, Carbonsaure oder Hydroxycarbonsaure, als hydrophobe Organik 
Polysiloxan, Fettalkohol oder Dioctylphthalat genannt. 

Bei den bekannten Verfahren zur Herstellung hochwertiger Pigmente ist eine Strahimahiung, in den meisten Fallen 
eine Dampfmahlung, unverzichtbar; die erwahnten organischen Stoffe werden vor oder wahrend der Mahlung zugege- 

20 ben. Sie verbessern als "Mahlhilfsmittel" wesentlich das Endprodukt in Bezug auf die TfeilchengroBenverteilung des Pig- 
ments und die Forderbarkeit nach der Miihle, und sie verkleinern den Energieeintrag bei der Mahlung, Dabei ist selbst- 
verstandlich zu beachten, daB sich die auf gebrachte Organik durch die thermische Belastung bei der Dampfmahlung che- 
misch nicht unerwunscht verandert (nicht zersetzt wird, keine unerwiinschten Ablagerungen bildet u. a.). Die Auswahl 
der Organik ist daher begrenzt durch deren Eignung als "Mahlhilfsmittel". 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Herstellungsverfahrens, bei dem die organische Be- 
schichtung der Pigmentpartikel besser auf die geplanten Einsatzzwecke, vorzugsweise in Lacksystemen, abstimmbar ist, 
also beispielsweise auch eine Organik zum Einsatz kommen kann, die bei einer Dampfmahlung instabil ware. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB nach der Strahimahiung eine organische Substanz/ein organi- 
sches Substanzgemisch auf die Pigmentteilchen aufgebracht wird. 

30 Gegenstand der Erfindung sind auch leicht dispergier- und benetzbare unbehandelte oder anorganisch nachbehandelte 
und aufgemahlene Titandioxidpigmente gekennzeichnet durch eine doppelte organische Beschichtung, wobei die auBere 
Schicht (Organik II) amphiphilen Charakter hat, sowie die Verwendung solcher Pigmente in vorzugsweise wasserver- 
diinnbaren Lacksystemen. 

Bei den erfindungsgemaBen Pigmenten ist die organische Substanz als auBerste Schicht auf den Partikeln optimal auf 
35 den Anwendungszweck hin ausgewahlt. Sie hat amphiphilen Charakter, es befinden sich gegenuber dem gemahlenen 
Pigment vertragliche und matrixvertragliche Gruppen am gleichen Molekiil. Die darunter liegende organische Schicht 
(Organik I) stammt vom zugegebenen Mahlhilfsmittel. Die Auswahl der auBeren organischen Schicht (Organik II) er- 
folgt allein hinsichtlich deren Eignung zur Verbesserung der Pigmenteigenschaften, insbesondere der Benetzbarkeit, der 
Dispergierbarkeit und des Glanzes, und braucht nicht als Mahlhilfsmittel geeignet zu sein. 
40 Das Aufbringen der Organik II ist an sich bekannt und unkritisch; gemaB der Erfindung vergrdBert sich die Zahl der 
moglichen Substanzen. Die Organik II wird entweder in reiner Form, als wassrige Losung oder als wassrige Emulsion 
durch Verspriihen, Vernebeln oder Verdampfen auf das aufgemahlene Pigment gebracht. Durch die Funktionstrennung 
der Organik in Mahl- und Dispergier- bzw. Benetzungshilfsmittel wird eine erhebliche Qualitats verbesserung der Pig- 
mente erreicht. 

45 Das Verfahren eignet sich besonders zur organischen Nachbehandlung von Titandioxidpigmenten, die nach dem Sul- 
fat- oder ChloridprozeB hergestellt sind und in der Rutil- oder Anatasform eingesetzt werden konneri. 

Die anorganische Beschichtung erfolgt nach bekannten Verfahren in wassriger Phase. Eine gegebenenfalls sandge- 
mahlene Titandioxidsuspension, die als Dispergiermittel beispielsweise Polyphosphat, Aminoalkohol oder Polyacrylate 
oder anorganische Salze enthalten kann, wird mit Salzen der anorganischen Oxide, Phosphate oder Silikate versetzt; 

50 durch Verandern des pH-Wertes werden entsprechende Oxidhydrate, bzw. Phosphate, Borate oder Silikate ausgefallL 
Nach einer Filtration und Trocknung erfolgt eine abschlieBende Mahlung mit Mahlhilfsmitteln (Organik I), z. B. Alka- 
nolaminen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-l-propanol, Polyalkoholen, wie Trimethylol- 
propan, Trimethylolethan, Neopentylglykol, Pentaerythrit, Glykole, Fettalkoholen oder Fettsaureestern. Die dabei ver- 
wendete Menge bezogen auf Titandioxid betragt 0,03 bis 1,0%, bevorzugt 0,1 bis 0,5% Mahlhilfsmittel. Diese Organik I 

55 kann entweder schon dem feuchten Filterkuchen, den Pasten oder den Pigmentsuspensionen vor der Trocknung zuge- 
mischt werden oder unmittelbar vor der abschlieBenden Mahlung dem getrockneten Pigment zugegeben werden, bei ei- 
ner Strahlmiihle bevorzugt dem gasfbrmigen Medium unmittelbar bei der Einspeisung in die Strahlmuhle. 

Erst nach der Strahimahiung wird erfindungsgemaB das Pigment mit der Organik II, einer amphiphilen Verbindung, 
nachbehandelt. Die Organik II zeichnel sich durch spezielle gegenuber der gemahlenen Pigmentflache vertragliche und 

60 matrixvertragliche Gruppen am gleichen Molekiil aus. Es eignen sich nichtionische Dispergier- und Benetzungshilfsmit- 
tel wie Polyoxyethylenalkenylether oder ethoxylierte Polyalkohole mit Alkenyl- und Alkylresten, bestehend aus 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, und Polyoxyelhylenresten, bestehend aus 3 bis 40 Oxyethyleneinheiten. Sie werden durch Ethox- 
ylierung von Fettalkoholen oder Polyalkoholen erzeugt. Die raiUels des HLB-Wertes (hydrophilic-lipophilic-balance) 
ausgedriickten Eigenschaften der Polyoxyethylenalkenylether oder ethoxylierten Polyalkohole liegen bei HLB- Wferten 

65 von 10 bis 18, bevorzugt von 12 bis 14. Die Polyoxyethylenalkenylether oder ethoxylierten Polyalkohole werden entwe- 
der in reiner Form, als wassrige Losungen oder wassrige Emulsionen durch Verspriihen, Vernebeln oder Verdampfen auf 
das zuvor gemahlene Pigment aufgebracht. Die verwendele Menge betragt 0,1 bis 1,5%, bevorzugt 0,2 bis 0,8%, bezo- 
gen auf Titandioxid. 
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Unabhangig vom Mahlhilfsmittel (Organik I) kann der hydrophile/hydrophobe Charakter des Pigments uber die 
Menge und den HLB-Wert der Organik IT gesteuert und auf die Anwendungsmatrix abgestimmt werden. Hierdurch wer- 
den die Benetzbarkeit, besonders in wasserverdunnbaren Lacksystemen, die Dispergierbarkeit und Glanzgebung positiv 
beeinfluBt. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen naher erlautert: 

Die Beurteilung der Benetzbarkeit und des Glanzes der erfindungsmaBig hergestellten Pigmente erfolgt mit einem Be- 
netzbarkeitstest und einer Glanzmessung in einem wasserverdunnbaren Hochglanzdispersionslack. Beide Tests werden 
im folgenden beschrieben. 



Benetzbarkeitstest 
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Zur Beurteilung def Pigmentbenetzbarkeit in wasserverdunnbaren Lacksystemen wird eine bestimmte Menge an Pig- 
ment unter leichtem Ruhren portionsweise zur Formulierung (enthalt alle Komponenten bis zum Auflackschritt) eines 
Hbchglanzdispersiohslackes gegeben und das Benetzungsverhalten walirend des Einarbeitungsschrittes beurteilt. Die 
Restmenge an Pigment ab einer sichtbar schlechteren Benetzbarkeit im Verlauf der Pigmentzugabe wird als MaB fur die 
Benetzbarkeit angesehen. Je kleiner diese Restmenge, desto besser die Pigmentbenetzbarkeit, Es werden im einzelnen 
214 g Pigment in einem DispergiergefaB (Dispermat, 250 ml, 0 = 8,5 cm) unter leichtem Ruhren (600 upm, Dispergier- 
scheibe 0=4 cm) portionsweise zu einer Formulierung folgender Zusammensetzung gegeben: 
22,0 g 1,2-Propandiol (Dow Germany Inc., Frankfurt a. M.) 
30,0 g destilliertes Wasser 
2,0 g AMP 90 (Angust Cherriie, IbbenbUren) 
2,4 g lego Foamex 805 (Tego Chemie, Essen) 
4,0 g Surrynol 104 E (Biesterfield & Co, Hamburg) 
29,0 g NeoCryi BT 24 (Zeneca, Frankfurt a. M.) 

Die Beurteilung der Pigmentbenetzbarkeit erfolgt nach folgender Einteilung, die sich an dem Ruckstand an Pigment 
orientiert, ab dem eine sichtbar schlechtere Benetzbarkeit eintritt. 
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Benetzbarkeit 


sehr gut 


gut 


mittel/gut 


mittel 


mittel/schlecht 


schlecht 




Restmenge an 


<25g 


25-45 g 


45-55 g 


55-65 g 


65-90 g 


>90g 


30 


Pigment 

















Hochglanzdispersionslack 

Die Dispergierbarkeit und Glanzgebung der Utandioxidpigmente in wasserverdunnbaren Lacksystemen wird anhand 
eines Hochgianz-Dispersionslackes getestet. Dazu wird ein Hochglanz-Dispersionslack nach Standardrezeptur herge- 
stellt und vor der weiteren Verarbeitung mindestens drei Tage gelagert. Der Lack wird auf Morestkarten (Lona AG, Zu- 
rich) in einer NaBschichtdicke von 150 um aufgezogen und der Lackfilm zwei Tage luftgetrocknet. Die Glanzmessung 
erfolgt am trockenen Lack in einem 20°-Winkel mit einem haze-gloss GlanzmeBgerat (BYK Gardner, Geretsried). Mit 
einem Hunterlab FarbmeBgerat wird auBerdem das Kontrastverhaltnis (KV) (MaB fiir Deckvermogen) an Morestkarten 
uber weiBem und schwarzem Untergrund gemessen. Die Helligkeit (L*) und der Farbstich (b*) in weiB werden an Lack- 
fllmen auf PVC-Folie bei einer NaBschichtdicke von 300 um mit einem Hunterlab FarbmeBgerat bestimmt. 
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Standardrezeptur zurPigmenttestung (Hochglanz-Dispersionslack, PVK = 18%) 







Gewichts-Teile 




5 


Propylenglykol 


11,0 






Wasser 


15,0 






AMP 90 


1,0 


(Angus Chemie, Ibbenburen) 


10 


Tego Foamex 805 


1.2 


(Tego Chemie, Essen) 




Surfynol 104E 


2,0 


(Biesterfeld & Co, Hamburg) 


15 


NeoCryl BT24 


14,5 


(Zeneca, Frankfurt a. M.) 




Titandioxid 


107,0 




20 


Im Kuhltopf 10 Minuten mit ca. 10 m/s dispergieren 




Wasser 


28,3 




25 


Rheolate 278 


18,0 


(Elementis Germany Inc., Leverkusen) 




Butyldiglykol 


14,5 






Methoxibutanol 


15,5 




30 


NeoCryl XK 75 


270,0 


(Zeneca, Frankfurt) 




Tego Foamex 805 


2,0 


(Tego Chemie, Essen) 
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Fiir alle nachfolgenden Beispiele wird ein nach dem Chlorid-Verfahren hergestelltes Titandioxid-Basismaterial ver- 
wendet. In bekannter Weise wird daraus eine Suspension hergestellt, die in einer Sandmiihle gemahlen wird. Die so er- 
haltene Suspension wird ebenfalls in bekannter Weise mit einer SiOrSchicht und einer AkCh-Schicht versehen und an- 
schlieBend filtriert. Nach dem Trocknen des erzeugten Filterkuchens erhalt man den sogenannten Trocknerklinker, der, 
wie in den folgenden Beispielen beschrieben, weiterbehandelt wird. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Der Trocknerklinker wird in einer fiir die Titandioxid-Industrie iiblichen Strahlmuhle unter Zugabe einer wassrigen 
Trimethylolprbpanldsung zum Eintrag der Strahlmuhle gemahlen. Das als Mahlhilfsmittei zugegebene Trimethylolpro- 
pan wird in einer Menge dosiert, die im gemahlenen Pigment eine Konzentration von 0,38% Trimethylolpropan bezogen 
auf Titandioxid erzeugt. Das so erhaltene Pigment wird nach dem oben ausgefuhrten Benetzbarkeitstest und im Hoch- 
glanzdispersionslack gepriift. Zu den Ergebnissen siehe Tabelle 1. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Der Trocknerklinker wird in einer fur die Titandioxid-Industrie iiblichen Strahlmuhle unter Zugabe einer wassrigen 
Emulsion eines Polyoxyethylenalkenylethers (z. B. SER AD FN 265, Produktbezeichnung der Firma Servo Delden BV)) 
mit einem HLB-Wert von 13 zum Eintrag der Strahlmuhle gemahlen. Der als Mahlhilfsmittei zugegebene Polyoxyethy- 
lenalkenylether wird in einer Menge dosiert, die im gemahlenen Pigment eine Konzentration von 0,50% Polyoxyethy- 
lenalkenylether bezogen auf Utandioxid erzeugt Das so erhaltene Pigment wird nach dem oben ausgefuhrten Benetzbar- 
keitstest und im Hochglanzdispersionslack gepriift Zu den Ergebnissen siehe Tabelle 1 . 

Beispiel 3 

Der Trocknerklinker wird in einer fur die Titandioxid-Industrie iiblichen Strahlmuhle unter Zugabe einer wassrigen 
Trimethylolpropanlosung zum Eintrag der Strahlmuhle gemahlen. Das als Mahlhilfsmittei zugegebene Trimethylolpro- 
pan wird in einer Menge dosiert, die im gemahlenen Pigment eine Konzentration von 0,18% TVimethylolpropan bezogen 
auf Utandioxid erzeugt Zusatzlich wird das gemahlene Pigment mit einem Dispergier- und Benetzungshilfsmittel im 
AnschluB an die Mahlung behandelt Dies geschieht in der Weise, daB eine wassrige Emulsion von Polyoxyethylenalken- 
ylether mit einem HLB-Wert von 13, z. B. SER AD FN 265 (Produktbezeichnung der Firma Servo Delden BV) in den 
Pigment/Gasstrom nach der Strahlmuhle gespriiht wird. Die Menge an Emulsion wird so dosiert, daB im fertigen Pig- 
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raent eine Konzentration von 0,45% Polyoxyelhylenalkenylether bezogen auf Utandioxid vorliegt. Das so erhaltene Pig- 
ment wind nach dem oben ausgefiihrten Benetzbarkeitstest und im Hochglanzdispersionslack gepriift Zu den Ergebnis- 
sen sieheTabelle 1. 

Beispiel 4 5 

Wie Beispiel 3, mit dem Unterschied, daB der verwendete Polyoxyethylenalkenylether einen HLB-Wert von 18 besitzt 
(erhohter Polyoxyethylenanteil). 

Beispiel 5 10 

Der Trocknerklinker wird in einer fur die Utandioxid-Industrie ublichen Strahlmiihle unter Zugabe einer wassrigen 
Trimethylolpropanlosung zum Eintrag der Strahlmiihle gemahlen. Das als Mahlhilfsmittel zugegebene Trimethylolpro- 
pan wird in einer Merige dosiert, die im gemahlenen Pigment eine Konzentration von 0,18% THmethylolpropan bezogen 
auf Utandioxid erzeugt. Zusatztich wird das gemahlene Pigment mit einem Dispergier- und Benetzungshilfsmittel im 15 
AhschluB an die Mahlung behandelt. Dies geschieht in der Weise, daB eine wassrige Losung von ethoxyliertem 2-Ethyl- 
2-hydroxy methyl- 1 ,3-propandiol mit einem HLB-Wert von 16, z. B. NMO 15 (Produktbezeichnung der Firma Servo 
Delden BV) in den Pigment/Gasstrom nach der Strahlmiihle gespriiht wird. Die Menge an Emulsion wird so dosiert, daB 
im fertigen Pigment eine Konzentration von 0,28% ethoxyliertem 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-l,3-propandiol bezogen auf 
Titandioxid vorliegt. Das so erhaltene Pigment wird nach dem oben ausgefiihrten Benetzbarkeitstest und im Hochglanz- 20 
dispersiorislack gepriift. Zu den Ergebnissen siehe Tabelle 1. 

Beispiel 6 

Wie Beispiel 5, mit dem Unterschied, daB das verwendete ethoxylierte 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-l,3-propandiol ei- 25 
nen HLB-Wert von 18 besitzt (erhohter Polyoxyethylenanteil). 

Man erkennt aus den Beispielen 3 und 4, daB die Wirkung des Polyoxyethyienalkenylethers im Vergleich zu Beispiel 2 
besser zum Tragen kommt, wenn die hohe thermische Belastung in der Dampfmuhle vermieden wird. Der Einsatz von 
Polyoxyethylenalkenylether als Mahlhilfsmittel ist moglich, bringt jedoch keine Vorteile. Erst die organische Behand- 
lung mit Polyoxyethylenalkenylether im AnschluB an die Strahlmahlung mit THmethylolpropan als Mahlhilfsmittel 30 
bringt den die Erflndung kennzeichnenden Vorteil. Es wird eine verbesserte Benetzbarkeit und eine gleichmaBige Vertei- 
lung der Pigmentpaste in der Matrix erreicht, was einen hoheren Glanz ergibt 

Die Beispiele 3 bis 6 zeigen, daB uber die Organik II gezielt auf die Eignung der Pigmente fur spezielle Anwendungen 
EinfluB genommen werden kann. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung leicht dispergier- und benetzbarer Pigmehtteilchen, bei dem Primarteilchen in einer 
Strahlmiihle aufgemahlen werden, wobei eine oiganische Substanz/ein organisches Substanzgemisch (Organik I) 

als Mahlhilfsimttel ziigegeben wird, dadurch gekennzeichnet, daB hach der Strahlmahlung eine oiganische Sub- 5 
stanz/ein organisches Substanzgemisch (Organik H) auf die Pigmentteilchen aufgebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Primarteilchen Utandioxidpigmentteilcheh sind, 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Primarteilchen anorganisch nachbehandelte Titan- 
dioxidpigmentteilchen sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Organik II eine amphiphile Verbindung ist. 10 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die amphiphile Verbindung einen HLB-Wert zwischen 
10 und 18 aufweist. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die amphiphile Verbindung ein ethoxylierter 
Fettalkohol ist; 

7. Leicht dispergier- und benetzbare, unbehandelte oder anorganisch nachbehandelte, aufgemahlene Utandioxid- 15 
pigmente, gekennzeichnet durch eine doppelte organische Beschichtung, wobei die auBere Schicht (Organik II) am- 
phiphilen Charakter hat 

8. Titandioxidpigmente nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Organik I ein bekanntes Mahlhilfsmit- 
tel und die Organik II ein ethoxylierter Fettalkohol sind. 

9. Verwendung der leicht dispergier- und benetzbaren Utandioxidpigmente nach Anspruch 7 oder 8 in Lacksyste- 20 
men. 

10. Verwendung der leicht dispergier- und benetzbaren Utandioxidpigmenie nach Anspruch 7 oder 8 in wasserver- 
dunnbaren Lacksystemen. 
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